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The production ofWsty, bleach-containing, essentially anhydrous washing or cleaning compositions 
was to be improved by direct use of hydrated zeolite. This was possible essentially by impregnating the 
zeolite with 3 times to 10 times the amount, based on its weight, of an organic, polar inerting agent 
which is liquid at room temperature and under atmospheric pressure and has a dielectric constant of at 
least 2.3 C2.)N-L)m-2) at 20 C. Said washing or cleaning compositions are produced by 

(a) impregnating an amount of 10 parts by weight to 30 parts by weight of synthetic hydrated zeolite 
NaA with 

(b) 3 times to 10 times the amount of a said inerting agent, 

(c) where appropriate removing the liquid inerting agent until the ratio by weight of zeolite to inerting 
agent is 1 : 1 to 1 :5, 

(d) admixing an amount of 100 parts by weight to 150 parts by weight of surfactant, 

(e) an amount of 10 parts by weight to 30 parts by weight of bleach, 

(f) an amount of up to 10 parts by weight of bleach activator and 

(g) where appropriate other ingredients of washing or cleaning compositions. 
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© FlUsslges Oder pastenformlges Wash- oder Reinlgungsmlttel. 

^tfJt^f^ 11 ^ 9 ^ P as *? nf ( 5rmi 9er, bleichmittelhaltlger, im wesentlichen wasserfreier Wasch- Oder Reinigungs- 
S U h d : r6kten EinSatZ V ° n W*siertem Eolith verbessert werden. Dies gelang im JseSl 
rZZ^T* ** H a M d6n ^ biS 1 Men 9 e » tezogen auf sein Gewfcht, eines bei 

T P t! ^L? Norma,druck f,ussi 9 en > organischen, polaren Inertisierungsmittels trinkt. das bei 20 «C 

zzzsssssszr-* ** °*» "-»-«— 

(a) eine Menge von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-Teilen synthetischem hydratisiertem Zeolith NaA mit 
' ' der ^racnen bis 10-fachen Menge eines genannten Inertisierungsmittel trSnkt 

(c) das flussige inertisierungsmittel gegebenenfails soweit entfernt, bis das GewichtsverhSltnis Zeolith zu 
Inertisierungsmittel 1:1 bis 1:5 betrSgt, 

(d) eine Menge von 100 Gew.-Teilen bis 150 Gew.-Teilen Tensid. 

(e) eine Menge von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-Teilen Bleichmittel, 

(f) eine Menge von bis zu 10 Gew.-Teilen Bleichaktivator und 

(g) gegebenenfails weitere Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe zumischt 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Stabilisierung von hydratisiertem Zeolith. ein stabiles, flussiges 
Oder pastenformiges, im wesentlichen wasserfreies Wasch- Oder Reinigungsmittel, welches Zeolith NaA und 
Bleichmittel enthSIt, sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung. 

NichtwaBrige RUssigwaschmittel und flUssige Reinigungsmittel, die feinteilige Buiidersubstanzen enthal- 
5 ten, sind in grower Zahl bekannt. Aus GrUnden der Anwendungssicherh it liegen solche Mittel in der Reg I 
als stabilisierte homogene Suspensionen vor. Als besonderer Vorteil nichtwaBriger Mittel ist die im 
Vergleich mit waBrigen Formulierungen relativ problemlos mogliche Einarbeitung von aktivsauerstoffhaltigen 
Bleichmitteln zu erwahnen. Allerdings wurde insbesondere bei Verwendung von Zeolithen als Buiidersub- 
stanzen in derartigen Mittel n eine nicht tolerierbare Abnahme an Bleichmittelaktivsubstanz wahrend der 
10 Lagerung beobachtet. Dies wird, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 425 149 
ausgefUhrt, allgemein auf eine durch die ZeolithoberflSche hervorgerufene Zersetzung des Bleichmittels 
zurUckgefUhrt, die mit steigendem Wassergehalt des Zeoliths zunimmt und bei wasserfreien Zeolithen 
normalerweise nicht auftritt. Synthetische Zeolithe, unter denen Zeolith NaA als Buildersubstanz in Wasch- 
und Reinigungsmitteln eine herausragende Stellung einnimmmt, fallen im Rahmen ihrer Herstellung norma- 
ls lerweise als mehr oder weniger vollstSndig hydratisierte Pulverprodukte an. So kann der Wasseranteil in 
Zeolith NaA bis zu etwa 25 Gew.-% betragen und liegt Ublicherweise bei etwa 20 Gew.-%. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP 364 184 sind nicht-wSBrige flUssige Reinigungsmittel 
bekannt, die desaktiviertes Alumosilikat und gegebenenfalls Bestandteile enthalten, die sich Ublicherweise in 
Gegenwart von Alumosilikaten leicht zersetzen, beispielsweise Bleichmittel. Die Desaktivierung des Alumo- 
20 silikats wird im Rahmen eines relativ aufwendigen zweistufigen Verfahrens vorgenommen, das die Behand- 
lung mit einer Ammoniumverbindung und anschlieflendes Erhitzen, vorzugsweise auf Temperaturen von 400 
*C bis 450 *C, umfaBt. Durch die Hitzebehandlung wird mindestens ein Teil des im Alumosilikat 
enthaltenen Hydratationswassers entfernt. Insbesondere bei Zeolith A besteht bei derartigen Temperaturen 
die Gefahr der zumindest partiellen ZerstSrung der Zeolith-Struktur und einer damit verbundenen Abnahme 
25 der Builderqualitat des behandelten Materials ("Ubertrocknen"). 

In der europaischen Patentanmeldung EP 425 149 wird ein wasserfreier zeolithischer Wasch mittel buil- 
der durch Erhitzen unter Vakuum und im wesentlichen vollst£ndiges EntwMssern eines wasserhaltigen 
Zeoliths, beispielsweise Zeolith A, hergestellt. Dies kann in Gegenwart bestimmter Polyether oder Polyalko- 
hole erfolgen oder derartige Substanzen werden dem dehydratisierten Zeolith anschlieBend zugesetzt. Die 
30 Buiidersubstanzen konnen in stabiler Weise in nicht-wSBrige, bleichmittelhaltige RUssigwaschmittel eingear- 
beitet werden, jedoch wird die Herstellung derartiger Mittel durch den relativ aufwendigen Trocknungsschritt 
verkompliziert. 

Es bestand daher nach wie vor die Aufgabe, ein einf aches Herstellungsverfahren fUr stabile zeolith- und 
bleichmittelhaltige flUssige Wasch- oder Reinigungsmittel zu entwickeln, welches den Einsatz Ublichen 

35 hydratisierten Zeoliths erlaubt. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB ein System aus Bleichmittel und hydratisiertem Zeolith 
NaA durch das Behandeln des Zeoliths mit organischen FlUssigkeiten, die eine gewisse PoiaritSt aufweisen 
und im folgenden als Inertisierungsmittel bezeichnet werden, sehr effektiv stabilisiert werden kann. Die 
stabilisierende Wirkung des Inertisierungsmittels betrifft sowohl die Bteichmittelkomponente der Zuberei- 

40 tung, welche nach Lagerung signrfikant geringere Bleichwirkstoffabnahmen als in nicht-stabilisierten Mitteln 
aufweist, als auch das gesamte pastose oder flUssige Mittel, welches keine Neigung zu Phasentrennung 
oder Separation von Feststoffbestandteilen zeigt. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von stabilisiertem synthetischem 
hydratisiertem Zeolith NaA, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man den Zeolith mit der 3-fachen bis 10- 

45 fachen Menge, bezogen auf sein Gewicht, eines bei Raumtemperatur und Normaldruck flUssigen, organi- 
schen, polaren Inertisierungsmittel trSnkt, das bei 20 *C eine Dielektrizitatskonstante von mindestens 2,3 
aufweist. Vorzugswiese wird das flUssige Inertisierungsmittel anschlieBend soweit entfernt, bis das Ge- 
wichtsverhaltnis Zeolith zu Inertisierungsmittel 1:1 bis 1:5 betrSgt. Man erhaMt dann Zeolith-Pasten, die in 
der Regel rUhr- und gieBffihig sind. 

so Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines flUssigen bis pastenfQr- 
migen, stabilen, bleichmittelhaltigen, im wesentlichen wasserfreien Wasch- oder Reinigungsmittels, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine Menge von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-Teilen synthetischem 
hydratisiertem Zeolith NaA mit der 3-fachen bis 10-fachen Menge, bezogen auf das Gewicht des Zeoliths, 
eines bei Raumtemperatur und Normaldruck flUssigen, organischen, polaren Inertisierungsmittels trSnkt, das 

55 bei 20 * C bis 25 * C eine Dielektrizitatskonstante von mindestens 2,3 aufweist, das flUssige Inertisierungs- 
mittel gegebenenfalls soweit entfernt, bis das GewichtsverhSltnis Zeolith zu Inertisierungsmittel 1:1 bis 1:5 
betragt, eine Menge von 100 G w.-Teilen bis 150 Gew.-Teilen anionisches und/oder nichtionisches Tensid, 
eine Menge von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-Teilen Bleichmittel, eine Menge von bis zu 10 Gew.-Teilen 
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Bleichaktivator und gegebenenfalls weitere Wasch- Oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe zumischt. 

Ein weiterer Qegenstand der Erfindung ist ein flussiges bis pastenformiges, bleichmittethaltiges, im 
wesentlichen wasserfreies Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend Zeolith NaA sowie anionisches 
und/oder nichtionisches Tensid, welches 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% hydratisierten Z olith NaA, 50 Gew.-% 

s bis 80 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisches Tensid, 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% aktivsauerstoffhalti- 
ges Bleichmittel, bis zu 6 Gew.-% Bleichaktivator sowie bis zu 6 Gew.-% Cobuilder und/oder Kompiexbild- 
ner fur Schwermetalle enthalt, wobei das System aus Bleichmittel und Zeolith durch Tranken des Zeoliths 
mit einem bei Raumtemperatur und Normaldruck flUssigen, organ ischen, polaren Inertisierungsmittel, das 
bei 20 • C bis 25 • C eine DielektrizitStskonstante von mindestens 2,3 aufweist, stabilisiert ist. 

w Die DielektrizitStskonstante ist, wie beispielsweise in Organic Solvents-Physical Properties and Methods 
of Purification von J. A. Riddick, W.B., Bunger, T.K. Sakano, Verlag John Wiley & Sons, 4. Auflage 1986, 
Seite 59, erlautert, ein dimensionsloses Mai fUr den relativen Effekt, den ein Ldsungsmittel auf die Kraft 
ausUbt, mit der sich zwei gegensinnig geladene Piatten anziehen. FUr ein Vatuum ist sie als 1 definiert. 
Die Formulierung "im wesentlichen wasserfrei" bedeutet im Rahmen der vorfiegenden Erfindung, daB 

75 die erfindungsgemSBen Mittel kein freies, nicht als Kristallwasser Oder in vergleichbarer Form gebundenes 
Wasser enthalten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise derart ausgefUhrt, daB der Zeolith Ober einen 
Zeitraum, der mindestens 2 Minuten, insbesondere 3 bis 5 Minuten betragt, mit dem flUssigen Inertisie- 
rungsmittel getrSnkt wird, was bedeutet, da/3 der Zeolith wahrend dieser Zeit in seiner Gesamtheit von der 

20 FIQssigkert bedeckt ist. GewOnschtenfalls kann die Mischung aus vorzugsweise 15 Gew.-Teilen bis 25 Gew.- 
Teilen Zeolith und 45 Gew.-Teilen bis 250 Gew.-Teilen Inertisierungsmittel wahrend des TrSnkens gerUhrt 
Oder einer Ultraschallbehandlung unterzogen werden, urn den gleichmSBigen Zutritt des Inertisierungsmit- 
tels zur ZeolithoberflSche zu gewShrleisten. Dabei ist weitgehend unerheblich, ob der Zeolith vorgelegt Oder 
zum Inertisierungsmittel gegeben wird. Vorzusgweise wird, insbesondere bei Einsatz von FlOssigkeiten 

25 relativ geringer Dichte, der Zeolith in das Inertisierungsmittel eingerUhrt. Anschlieflend wird das Inertisie- 
rungsmittel gegebenenfalls soweit entfernt, da/3 das GewichtsverhSltnis von Zeolith zu Inertisierungsmittel 
5:1 bis 1 :1 , vorzugsweise 4:1 bis 1,1:1 betrSgt Dies geschieht vorzugsweise durch einf aches Abfiltrieren, 
wobei der Filtriervorgang gewOnschtenfalls durch Anlegen eines schwachen Vakuums auf Ftltratseite in 
Ubiicher Weise beschleunigt werden kann. Insbesondere in letzterem Fall ist darauf zu achten, daR die 

30 Filtration so rechtzeitig abgebrochen wird, daB keine Trocknung erfolgt und mogiichst keine Luft durch den 
inertisierten Zeolith gesaugt wird, um ein Verdampfen des Inertisierungsmittels von der Zeolrthoberflache zu 
vermeiden. Der so inertisierte Zeolith wird in einem Oblichen Mischer mit den werteren Bestandteilen 
vermischt, wobei die Mischungsreihenfblge in der Regel nicht wesentlich ist. Vorzugsweise wird der 
inertisierte Zeolith zuerst mit den flUssigen und anschlieflend mit den weiteren fasten Bestandteilen 

35 vermischt, insbesondere wird die Tensidkomponente vorgelegt, der inertisierte Zeolith wird zugesetzt und 
anschlieflend werden das Bleichmittel, gewOnschtenfalls der Bleichaktivator sowie gegebenenfalls weitere 
Bestandteile eingemischt. Vorzugsweise werden 120 Gew.-Teile bis 150 Gew.-Teile Tensid, 12 Gew.-Teile 
bis 25 Gew.-Teile Bleichmittel und 4 Gew.-Teile bis 8 Gew.-Teile Bleichaktivator, bis zu 15 Gew.-Teile, 
insbesondere 1 Gew.-Teil bis 10 Gew.-Teile Cobuilder und/oder Komplexbildner fUr Schwermetalle, bis zu 

40 15 Gew.-Teile, insbesondere 3 Gew.-Teile bis 10 Gew.-Teile Waschalkalien sowie bis zu 5 Gew.-Teile, 
insbesondere 1 Gew.-Teil bis 3 Gew.-Teile Enzym, insbesondere Protease, Amylase, Lipase oder deren 
Gemische, eingesetzt. 

Im Obrigen ist darauf zu achten, daB sdmtliche Verfahrensschritte des erfindungsgemSBen Verfahrens 
bei Raumtemperatur beziehungsweise der sich durch die Mechanikeinwirkung wahrend des Mischvorgangs 
45 ergebenden Temperatur des flUssigen oder pastenfdrmigen Mittets durchgefUhrt werden, die gegebenen- 
falls durch KUhten der verwendeten Mischvorrichtung vorzugsweise nicht Ober 40 *C betragt, dam it die 
Inhaltstoffe des erfindungsgemSBen Mittels, insbesondere Zeolith und Bleichmittel, nicht geschadigt wer- 
den. 

Bei den im Rahmen der Erfindung eingesetzten hydratisierten Zeolithen handelt es sich um Ubliche 
so mikrokristalline Alumosilikat-Pulver der ungefShren Summenformel Nai2[(A102)i2(Si(>2)i2] * 27 H2O. wie 
sie nach den in den deutschen Patentschriften DE 24 12 837 und DE 24 12 838 beschriebenen Verfahren 
erhalten werden kbnnen. Dabei kann der Natriumgehatt um in der Regel nicht mehr als 10 % von dem in 
der Idealformel angegebenen Wert abweichen. GrdBere Schwankungen konnen beim Kri stall wassergehalt 
des Zeoliths auftreten, so daB der Wassergehalt der in dem erfindungsgemSflen Verfahren einsetzbaren 
55 hydratisierten Zeolithe etwa 17 Gew.-% bis etwa 25 Gew.-% betragen kann. Die Mengenangaben fUr den 
Zeolith NaA beziehen sich demgemSfl auf derartig hydratisierten Zeolith. Das Calciumbindevermogen der 
Zeolithe, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 bestimmt werden kann, liegt 
vorzugsweise im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g. Die Zeolithe weisen in der Regel mittlere Teitchengrd- 
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20 > C ^^" 6 ,T' e r D flSmmel mit ein6r Diele, « ri2 ^tskonstante von mindestens 2.3. vorzugsweise 3 bis 35 bei 
JnS"£? xl.l y 6St be2,ehu "9 swei ^ <»en Alkylresten enthalten, unter denen zum e2£w rilS 

jewe.ls bezogen auf gesamtes Inertisierungsmittel. mindestens einer Carbonsaure m7l bis 3 La?™' 

d^r u s g e tr isensaure - Essi9saure> propionsaure ° der °«— «■ LSi^ss; 

*> lich SJJSTS^^ °* r «»• wasserlSslich sein. Unter wasserias- 

mind^«nrir„ Erfindung solche Inertisierungsmittel verstanden. die bei Raumtemperatur 

ahhS 6 ' den f ^""gsaemMB brauchbaren nichtionischen Tensiden handeK es sich vorzuasweise urn die 

to aus 4te 1? SSSr -h ? SW8, , Se 1C l biS 18 C - Atomen - 'nsbesondere werden Addifionsproduk- 
te aus 4 bis 10 mol Ethylenoxid an 1 mol gesSttigten Oder ungesStBgten Fettalkohol mit 12 bis ia r 
Atomen Oder ^oalkoho. dieser Ke«en.ange eingesetzt. BeispietefOr derartigeTenTde Z i£Ji£ 

SShiol c ?9S"2 > K ° k05a,k< L h0 ' *~ + 5 E0 u "d Oleyl-cStylalkoho. + 10 eJTS! 
SSJr h » r , "" tow m cMionische Tenside sind in erster Linie die Additionsofoduktevon 

Ethy, e nox.d an Polypropylenoxid oder an Fettsluren, FettsSureamide Oder Allcylphenote ^ ^ bis isT 
SZHZJFZf: Alkylg,ykoside, beispielsweise die aus Glukose und .angSgT£im£en Stoholen" 
mSS ^ oside^bTM^^^Tr » nennen. \J^ZZZSr S 

C^tCS? t 1 ( 6 Alkono,tei ' und 1 bis 3 Glykoseeinheiten pro MolekUI. Auch nichtioni° 
^he Tens.de vom Typ der Aminoxide. beispielsweise N-Kokosalkyl-N.N^imethylaminoxic | und ^N-TaloSSv 
N.N^hydroxyethylaminoxid. und der FettsMurealkanolamide kiSnnen geeignet sC^Sge ntetSnSL 

■EZEJT^ ! " M e " • rilBduB ««^^ Mi «e'" vorzugsweise in MenVvon M GewTbis S G ™ £, 
•nsbesondere in Mengen von 40 Gew.-% bis 60 Gew.-% enthalten 

* SuifSrSr? SV " thetisch e e ank>nische Tenside sind insbesondere solche vom Typ der Sulfonate und 
T^e ^ ^Ti^Z^^l KOmmen AIMbenzolsutfonate mit einem C,^-Alky,rest Ssul 
SlSeSlr m ,r ten ' " nd H y dr ^a'kansulfonaten sowie Disulfonaten. wie man sie 
be^p,elswe.se aus C, 2 - 18 -Monoolefinen mit end- oder innenstiindiger Doppelbindung durch Sulfonieren ml 
gasf6rm,gem Schwefeltrioxid und anschliefiende alkalische oder saure HyLyse 2 wS225SS„2 

^SuiSS jS^hr*? TV A,kansulfonate - * « C 12 - 18 -Aj y kanen durch £S3EE£ 
SfL „ . " nd ansch " eflend ® Hydrolyse bzw. Neutralisation oder durch BisurBtaddition an Olefine 
ertialthch sind sow,e die Ester von a-SuWofettsMuren. wie z. B. die a-sulfonierten MrthyhSeMBnitoJ^ 
hydnerten Kokos-. Palmkem- oder TalgfettsSuren. Geeignete Tenside vom ^ S 

« Kokosfett-. Talgfett-. Oleyl-. Lauryl-, Myristyl-. Palmityl- oder Stearylalkohol oder den C.-C- 

ST^ Tr^r A,k0h0 ' en ^ "«**"0* Auch die 8SSZl2i£ der mt 1 
Wierfe ^Z£TJTr 0Xi i* k0 " l ™ en ali P hatisch *n P«^ren Alkohole beziehungsweise eZxl 

2EELT£2f ^ ^ 9eei9net Ferner ei9nen sich sul,atierte Fettsaurealkanolamide und 
suHatierte Fettsauremonoglyceride. Als anionische Tenside auf nattlrlicher Rohstoffbasis sind insbesondere 

2LT n f ,Ve " Se ! fen - das heiBt die Salze der C 12 -C„-Fettsiiuren zu nennen. Die anionlscSen Tensfde 
SSSJZS? erfindun 9 s ? emafien Mitta '" vorzugsweise in Form ihrer Natriumsalze ototoKmSZ 
^ 0r9 T ,SChen ^ insbesondare M °n°-. * ""d Triethanolamin vor. Die Men^e de 
amonischen Tens.de ist .n den erfindungsgemaflen Mitteln vorzugsweise nicht grfifler als di Menge de 
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nichtionischen Tenside, insbesondere betragt sie weniger als die Halfte der nichtionischen Tenside. Ein 
bevorzugter Gehalt an anionischem Tensid liegt zwischen 5 und 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Mittel. 

Zusatzlich kdnnen die erfindungsgema/Jen Mittel geringe Mengen weiterer Tenside, insbesondere 

5 solche des Betain-Typs, enthalten. Bei den Betaintensiden handelt es sich vorwiegend um langkettige 
quartSre Ammoniumverbindungen, in denen etner der kUrzeren Alkylsubstituenten eine anionische Gruppe, 
meist eine Carboxylgruppe, enthalt. Ein Beispiel eines Betaintensids ist N,N-Dimethyl-N-kokosaikylamino- 
acetat. Oerartige amphotere Tenside sind in den erfindungsgemaCen Mitteln vorzugsweise nicht Uber 10 
Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten. 

io Die als weitere Komponente der erfindungsgemSfien flUssigen bis pastenfdrmigen Wasch- Oder 
Reinigungsmrttel eingearbetteten aktivsauerstoffhaltigen Bleich mittel sind vorzugsweise anorganische Per- 
oxide, die sich im Mittel in ungeldster, das heiflt suspendierter Form befinden. Inbesondere kommen 
Perborat-Tetrahydrat, Perborat-Monohydrat und das Addukt von H2O2 an Natriumcarbonat, das auch als 
Percarbonat bezeichnet wird, zum Einsatz, wobei deren Natriumsalze bevorzugt sind. Die festen anorgani- 

75 schen Peroxide werden in dem erfindungsgemSflen Verfahren vorzugsweise in sehr feinteiliger Form 
eingesetzt. Ihr Gehalt in den erfindungsgemSfien Mitteln betragt vorzugsweise 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, 
insbesondere 6 Gew.-% bis 15 Gew.-%. 

2ur StSrkung der Bleichwirksamkeit der erfindungsgemSfien Mittel kdnnen diese neben anorganischem 
Peroxid Bleichaktivatoren enthalten. Es handelt sich dabei um Acylierungsmittel, die mit Wasserstoffperoxid 

20 in der Waschlauge zu Peroxicarbonsauren bzw. deren Salzen reagieren. Beispiele gebrSuchlicher Bleichak- 
tivatoren sind Tetraacetylethylendiamin, Pentaacetylglucose und Diacetyldioxohexahydrotriazin. Neben N- 
Acyiverbindungen und O-Acylverbindungen kdnnen auch Anhydride zum Einsatz kommen. Vorzugsweise 
werden solche Bleichaktivatoren verwendet, die im flUssigen Anteil des erfindungsgemaflen Mittels weitge- 
hend ungeldst bleiben und deshalb Uberwiegend in suspendierter Form vorliegen. Die Menge an Bleichakti- 

25 vatoren betragt vorzugsweise nicht mehr als 6 Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel. 

Obwohl die erftndungsgemMlen Mittel vorzugsweise als GerUstsubstanz allein den Zeolrth NaA enthal- 
ten, kdnnen daneben auch weitere organische und/oder anorganische, tdsliche Oder untdsliche GerUstsub- 
stanzen, sogenannte Cobuilder, enthalten sein. Die Menge dieser zusatzlichen GerUstsubstanzen liegt im 

30 allgemeinen unter der Menge an Zeolith und betrSgt vorzugsweise bis zu 6 Gew.-%, insbesondere von 1 
Gew.-% bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

Als Cobuilder in den erfindungsgemMflen Mitteln sind insbesondere die alkalisch reagierenden Salze, 
insbesondere Alkalisalze zu erwShnen, die nicht nur Calciumionen auszufSHIen Oder komplex zu binden 
vermdgen, sondern mdglichst auch mit den Tensiden eine synergistische Steigerung der Waschkraft 

35 bewirken und ein Schmutztragevermdgen besitzen. Von den anorganischen Salzen sind die wasserlostichen 
Alkalimeta- oder Alkalipolyphosphate, insbesondere das Pentanatriumtriphosphat, immer noch von Bedeu- 
tung. Zu den organischen Buildersubstanzen gehdren Sequestriermittel vom Typ der AminopolycarbonsSu- 
ren, wie zum Beispiel NitrilotriessigsSure, Ethylendiamintetraesstgsdure, sowie deren hdhere Homologe. 
Geeignete phosphorhaltige organische Komplexbildner sind die wasser16slichen Salze der Alkanpoly- 

40 phosphonsauren, Amino- und HydroxyalkanpolyphosphonsSuren und Phosphonopolycarbonsauren, wie 
beispielsweise Methandiphosphons&ure, Dimethylaminomethan-1 t 1-diphosphonsaure, Aminotrimethylen- 
phosphonsSure, EthylendiamintetramethylenphosphonsMure, Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, 
1-Hydroxyethan1,1-diphosphonsdure und 2-Phosphonobutan-1 ,2,4-tricarbonsSure. Diese Sequestriermittel 
kdnnen auch in kleineren Mengen als Komplexbildner fur Schwermetalle und damit Stabilisatoren fUr 

45 Perverbindungen enthalten sein. Unter den organischen GerUstsubstanzen sind die N- und P-freien, mit 
Calciumionen Komplexsalze bildenden PolycarbonsSuren von besonderer Bedeutung. Dazu gehdren nieder- 
molekulare Verbindungen, wie zum Beispiel Zitronensdure, 2 f 2 f -Oxydibemsteinsaure Oder Carboxymethy- 
loxybernsteinsMure, und polymere PolycarbonsMuren mtt einem Molekulargewicht von 350 bis etwa 1 500 
000 in Form der wasserldslichen Salze. Besonders bevorzugte polymere Polycarboxylate haben ein 

so Molekulargewicht im Bereich von 500 bis 175 000, und insbesondere im Bereich von 10 000 bis 100 000. 
Dazu gehdren Verbindungen wie beispielsweise PolyacrylsSure, Poly-alphahydroxyacrylsSure und Poiymal- 
einsdure sowie die Copoymerisate der entsprechenden monomeren Carbonsduren untereinander, insbeson- 
dere aus Acrylsaure und Maleins3ure, oder mit anderen ethylenisch ungesSttigten Verbindungen, wie zum 
Beispiel mit Vinylmethylether. Daneben sind auch die wasserldslichen Salze der Polyglyoxyls3ure zu 

55 erwShnen. Weitere GerUstsubstanzen, die oft auch wegen ihrer hydrotropen Eigenschaften eingesetzt 
werden, sind die Salze der nicht kapillaraktiven, 2 bis 9 C-Atome enthaltenden SulfonsMuren, CarbonsSuren 
und SulfocartDonsSuren, beispielsweise die Alkalisalze der Alkan-, Benzol-, Toluol-, Xylol- oder Cumolsulfon- 
sSuren, der SulfobenzoesSuren, SulfophthalsSure. SulfoessigsSure, SulfobernsteinsSure sowie die Salz der 
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EssigsSure oder Milchsaure. 

Als weitere Inhaltsstoffe geeignete anorganische, nicht komplexbildende Salze sind die - auch als 
"Waschalkalien" bezeichneten - Bicarbonate, Carbonate, Borate, Sulfate oder Silikate der Alkalimetalle. 
Derartige Waschalkalien sind in den erfindungsgemafien Mitteln vorzugsweise nicht Uber 10 Gew.-%, 
insbesondere von 1 Gew.-% bis 8 G w.-%, nthalten. 

Aufier den bereits genannten Bestandteilen konnen die erfindungsgemafien Mittei weitere Wirkstoffe 
und Hilfsstoffe enthalten, wie sie in flUssigen und past6sen Wasch- und Reinigungsmitteln gebrSuchlich 
sind, sofern diese weiteren Inhaltsstoffe die StabilitSt der Mittei nicht beeintrachtigen. Als derartige 
Bestandteile sind in erster Linie Schaumregulatoren, Vergrauungsinhibitoren, optische Aufheller, Waschkraft- 
verstSrker, Enzyme, Farbstoffe, ParfOme, anorganische SaJze und Konservierungsmittel zu nennen. Der 
Gesamtgehalt derartiger Wirk- und Hilfsstoffe betrSgt in den erfindungsgemSBen Mitteln im allgemeinen 
nicht mehr als 10 Gew.-% ( vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, wobei die einzelnen Komponenten 
gelost oder suspendiert in den Mitteln voriiegen k6nnen. 

Als Schaumregulatoren sind beispielsweise die Salze von FettsSuren mit 20 bis 24 C-Atomen oder 
langkettige N-Alkylaminotriazine mit im wesentlichen 8 bis 18 C-Atomen im Alkylrest oder aliphatische Ci 8 - 
C4o-Ketone zu nennen. Bevorzugt werden Paraffin- und SiliconOldispersionen, die gegebenenfalls mit 
mikrofeiner KieselsSure konfektioniert sein kQnnen. Ihr Gehalt kann, beispielsweise bei Seifen, bis zu 5 
Gew.-% des gesamten Mittels betragen, bei den Paraffinen und Silicone* len Ublicherweise wesentlich 
weniger, insbesondere 0,05 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%. 

Als Vergrauungsinhibitoren sind vor allem polymeres Vinylpyrrolidon und Celluloseether, wie Carbox- 
ymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulosen und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, 
Methylhydroxypropylcellulose und Methyl-Carboxymethylceliulose zu erwShnen, femer Gemische verschie- 
dener Celluloseether, insbesondere Gemische aus Carboxymethylceilulose und Methylcellulose. 

FUr Waschmittel besonders geeignete optische Aufheller sind Alkalisalze der 4,4-Bis-(2"-anilino-4"- 
morpholino-1 .S.S-triazinyl^'-aminoJstilben^^'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die 
anstelle der Morphoiinogruppe eine Diethanolaminogruppe tragen. Weiterhin kommen Aufheller vom Typ 
der substituierten Diphenylstyryle in Frage, z. B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'- 
Bis-{4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls und 4-(4-Chlorstyryl-4 , -(2-sulfostyryl)-diphenyls. 

Bei Waschkraftverstarkern handelt es sich in der Regei urn polare langkettige Verbindungen, die seibst 
keine oberfiachenaktiven Eigenschaften besitzen, aber in der Lage sind. die Reinigungswirkung von in den 
Mitteln enthaltenen Tensiden zu erhOhen. Beispiele derartiger Verbindungen sind Kokosamin + 2 EO und 
die Additionsprodukte aus Glycerin und langkettigem a-Olefinepoxid. 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse der Proteasen. Lipasen und Amylasen 
beziehungsweise deren Gemische in Frage. Besonders geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, 
wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Bacillus lentus und Streptomyces griseus gewonnene enzymati- 
sche Wirkstoffe. Die Enzyme kdnnen in Oblicher Weise an TrSgerstoffen adsorbiert oder in HUllsubstanzen 
eingebettet sein, urn sie gegen vorzertige Zersetzung zu schOtzen. 

Die ViskositSt des fertigen Mittels hangt in erster Linie vom VerhSltnis der festen zu den flOssigen 
Inhaltsstoffen im fertigen Mittei und von der ViskositSt der flUssigen Phase ab. Diese wiederum I80t sich 
durch Wahl geeigneter Bestandteile in weiten Grenzen variieren. So kann beispielsweise durch Zusatz 
organischer Ldsungsmittel die ViskositSt emiedrigt und durch Zusatz verdickend wirkender Bestandteile, 
wie etwa Seifen, die ViskositSt emQht werden. FlOssige erfindungsgemSfle Mittei haben vorzugsweise 
ViskositSten zwischen etwa 1 000 mPas und etwa 5 000 mPas, insbesondere zwischen etwa 2 000 mPas 
und etwa 4 000 mPas, wobei die Viskositat mit Hilfe eines Brookfield-Viskosimeters bei 20 * C gemessen 
werden kann. Die ViskositSten der Mittei in Pastenform, die wegen ihrer besonders hohen physikalischen 
StabilitSt bevorzugt werden, gehen weit darUber hinaus und liegen vorzugsweise im Bereich von Uber 20 
000 mPas. 

Die erfindungsgemSBen Mittei sind in erster Linie fUr den Einsatz in der TextilwSsche bestimmt. Je 
nach Gehalt an Wirkstoffen kdnnen sie dabei als Allein waschmittel oder aber als Waschzusatzmittel 
eingesetzt werden. Sie eignen sich aber bei entsprechender Wahl der Wirkstoffe auch zur Reinigung von 
harten OberflSchen im Haushalt oder im gewerblichen Bereich. Als zusStzlicher Vorteil ist zu werten, dafl 
sich die Mittei, bedingt durch die StabilitSt der Suspensionen. auch automatisch dosieren lassen. 
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Beispiele 
Beispiel 1 : 

. *\ 9 Ze ^ N fA <Wessalith< R ) P, Hersteller Degussa), der einen Wassergehart von 20 Gew.-% (ermittelt 
durch den GlOhverlust bei 800 • C/1 Stunde) 

Tabelle 1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Mittel-Zusammensetzung [Gew.-%] 


Zeolith 


10 


Nio-Tensid a> 


51 


Aniontensid b) 


12 


Na-Perborat 0 * 


10 


TAED^-Pufver 


3 


NasCOa 


7 


N32S04 


1 


Polycarboxylat 8 * 


2 


Phosphonat 0 


2 


Protease 8 * 


1,5 


EntschSume^ 


0,5 



a) 2:1 Gemisch aus 3-fach ethoxyltertem C 12 ^5-Fettalkohol und 
7-fach ethoxyliertem Ci2/i 8 -Fettalkoho! 

b) SekundSres Alkansulfonat (Hostapur< R) SAS, Hersteller 
Hoechst) 

c) Monohydrat 

d) N.N.N'.N'-Tetraacetylethylendiamin 

e) Sokalan< R > CP5, Hersteller BASF 

f) Aminotrimethylenphosphonsaure 

g) Alcalase (R) 2,55, Hersteller Novo 

h) SilikonOI VP 1132, Hersteller Wacker 



40 aufwies. wurde in 200 g eines Gemischs aus Polyethylenglykol (Molgewicht etwa 400) und EssigsSure 
(GewichtsverhSltnis 100:1) eingeruhrt. Nach 4 Minuten wurde der behandette Zeolith abfiltriert. Man erhielt 
75 g eines mit FlOssigkeit durchsetzten Produkts, das mit den weiteren in Tabelle 1 genannten Stoffen in 
den aufgefUhrten Mengen vermischt wurden. Dabei wurde das Nio-Tensid-Gemisch vorgelegt, der inertisier- 
te Zeolith, das Aniontensid. Perborat, TAED, das Polycarboxylat. das Phosphonat, die Protease und der 

45 EntschSumer zugemischt und anschlieflend wasserfreies Natriumcarbonat und Natriumsulfat zugefOgt Man 
erhielt ern erfindungsgema/tes pastenfdrmiges Mittel (M1) einer ViskositSt von 22 500 mPas Unter den 
gteichen Bedingungen wurden unter Einsatz der weiteren in Tabelle 2 angegebenen Inertisierungsmittel die 
erfindungsgemSBen pastenffirmigen Mittel M2 bis M8 erhalten. Zum Vergleich wurde unter Einsatz von 
nicht inertisiertem Zeolith NaA ein Mittel V1 ansonsten gleicher Zusammensetzung hergestellt 



55 
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Tabelle 2 



Eingesetzte Inertisierungsmittel 


Inertisierungsmittel 


fUr Mittel 




V1 


Polydiol a> + Essigsaure 


M1 


Polydiol a) 


M2 


Benzin b> + EssigsSure 


M3 


Toluol 


M4 


Toluol + Essigsaure 


M5 


Ethylacetat 


M6 


Ethylacetat + Essigsaure 


M7 


Propylencarbonat 


M8 


Propylencarbonat + Essigsaure 


M9 



a) Polyethylenglykol, Molgewicht etwa 400 

b) Petrolether, Siedebereich 40 - 110 • C 



Die in Tabelle 2 aufgefUhrten EssigsSure-haltigen Inertisierungsmittel enthietten 1 Gew.-% Essigsaure, 
bezogen auf gesamtes Inertisierungsmittel. 

Beispiel 2 



30 Die gemSB Beispiel 1 hergestellten Mrttel wurden bei Raumtemperatur in verschlossenen GefaSen 
(SchraubdeckelglSsern) gelagert. Dabei zeigten die erfindungsgemSBen Mittel erst nach 8 Wochen eine 
gennge Abnahme der Aktivsauerstoffkonzentration (bestimmt durch Titration einer Probe mit 0,1 N KMn0 4 ) 
wfihrend das den nicht inertisierten Zeolith enthaltende Mittel schon nach 4 Wochen eine Abnahme des 
Aktivsauerstoffgehaltes erkennen liefi. 

35 

Tabelle 3 



AktivsauerstoffgehaJt [% der Ausgangskonzentration] 


Mittel 


AktivsauerstoffgehaJt nach 


4 Wochen 


6 Wochen 


8 Wochen 


M1 


100 


100 


93 


M2 


100 


100 


89 


M3 


100 


100 


93 


V1 


94 


86 


86 



50 

PatentansprUche 



1. Verfahren zur Herstellung von stabilisiertem, synthetischem, hydratisiertem Zeolith NaA, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man den Zeolith mit der 3-fachen bis 10-fachen Menge, bezogen auf sein 
Gewicht, eines bei Raumtemperaturen und Normaldruck flQssigen, organischen, polaren Inertisierungs- 
mittels trSnkt, das bei 20 *C eine DielektrizitStskonstante von mindestens 2,3 aufweist. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl man das flUssige Inertiesieatngsmittel 
anschlieflend soweit entfernt. bis das GewichtsverhSftnis Zeolith zu inertisierungsmittel 1:1 bis 1:5 
betragt. 

5 3. Verfahren zur Herstellung eines pastenfSrmigen, stabilen, bleichmittelhaltigen, im wesentlichen wasser- 
freien Wasch- oder Reinigungsmittels, dadurch gekennzeichnet, daB man 

(a) eine Menge von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-Teilen synthetischem hydratisiertem Zeolith NaA 
mit 

(b) der 3-fachen bis 10-fachen Menge, bezogen auf das Gewicht des Zeoliths, eines bei Raumtem- 
io peratur und Normaldruck flUssigen, organ ischen, polaren Inertisierungsmittels trSnkt, das bei 20 ' C 

bis 25 • C eine DielektrizitStskonstante von mindestens 2,3 aufweist, 

(c) das flUssige Inertisierungsmittel soweit entfernt, bis das GewichtsverhSitnis Zeolith zu Inertisie- 
rungsmittel 5:1 bis 1:1 betragt, 

(d) eine Menge von 100 Gew.-Teilen bis 150 Gew.-Teilen anionisches und/oder nichtionisches 
is Tensid, 

(e) eine Menge von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-Teilen Bleichmittel, 

(f) eine Menge von bis zu 10 Gew.-Teilen Bleichaktivator und 

(g) gegebenenfalls weitere Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe zumischt. 

20 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dad 15 Gew.-Teile bis 25 Gew.-Teile Zeolith, 45 
Gew.-Teile bis 250 Gew.-Teile Inertisierungsmittel, 120 Gew.-Teile bis 150 Gew.-Teile Tensid, 12 Gew.- 
Teile bis 25 Gew.-Teile Bleichmittel und 4 Gew.-Teile bis 8 Gew.-Teile Bleichaktivator, bis zu 8 Gew.- 
Teile, insbesondere 1 Gew.-Teil bis 5 Gew.-Teile organischer Cobuilder, bis zu 8 Gew.-Teile, insbeson- 
dere 1 Gew.-Teil bis 5 Gew.-Teile Komplexbildner fUr Schwermetalle, bis zu 15 Gew.-Teile, insbeson- 

25 dere 3 Gew.-Teile bis 10 Gew.-Teile Waschalkalien sowie bis zu 5 Gew.-Teile, insbesondere 1 Gew.- 
Teil bis 3 Gew.-Teile Enzym, insbesondere Protease, Amylase, Lipase Oder deren Gemische, einge- 
setzt werden. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dad der Zeolith mindestens 2 
30 Minuten, insbesondere 3 Minuten bis 5 Minuten, mit dem flUssigen Inertisierungsmittel getrankt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das flUssige Inertisierungs- 
mittel ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff, ein Polydiol, ein Ester aus einer Carbon- 
sdure mit 1 bis 3 OAtornen und einem Alkohol mit 1 bis 4 C-Atomen, eine Carbonsaure mit 1 bis 3 C- 

35 Atomen oder ein Gemisch aus diesen ist 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Inertisierungsmittel ein flUssiges Polyeth- 
ylenglykol mit einem Moiekulargewicht im Bereich von 180 bis 650, vorzugsweise im Bereich von 350 
bis 450. enthMft. 

40 

& Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Inertisierungsmittel einen flUssigen 
aromatischen Kohlenwasserstoff in Form eines Alkylbenzols mit insgesamt 1 bis 3 C-Atomen im 
Alkylrest beziehungsweise in den Alkylresten enthSIt 

45 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dad das Inertisierungsmittel einen flUssigen Ester 
aus KohlensSure, AmeisensSure oder Essigsaure und einem tinearen primaren Alkohol mit 2 bis 4 C- 
Atomen enthSrt 

10. Verfahren nach einem der AnsprUche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft das Inertisierungsmittel 
so zusStzlich eine Menge von bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf gesamtes Inertisierungsmittel, mindestens einer CarbonsSure mit 1 bis 3 C-Atomen enth&lt. 

11- Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Inertisierungsmittel 
wasserlSslich ist und in 10-gewichtsprozentiger wSBriger LOsung einen pH-Wert im Bereich von 3 bis 7 
55 aufweist. 

12. FlUssiges bis pastenf5rmiges, bleichmittelhaltig s, im wesentlichen wasserfreies Wasch mittel, enthal- 
tend Zeolith NaA sowie anionisches und/oder nichtionisches Tensid, dadurch gekennzeichnet, daB es 5 
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Gew.-% bis 20 Qew.-% hydratisierten Zeolith NaA, 50 Gew.-% bis 80 Gew.-% anionisches und/oder 
nichtionisches Tensid. 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% aktivsauerstoffhaltiges Bleichmittel, bis zu 6 Gew.-%, 
insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Bleichaktivator sowie bis zu 6 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% 
bis 5 Gew.-% Cobuilder und/oder Komplexbildner fOr Schwermetalle enthalt und das System aus 
Bleichmittel und Zeolith durch TrSnk n des Zeoliths mit einem bei Raumtemperatur und Normaldruck 
flQssigen, organischen, polaren Inertisierungsmittel. welches bei 20 * C bis 25 * C eine DielektrizitSts- 
konstante von mindestens 2,3 aufweist, stabilisiert ist. 
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